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Изучена возможность определения меди, цинка, кадмия и свинца в водах методом спектро-
скопии диффузного отражения с использованием глинистого минерала, модифицированного рода-
мином Б. Оптимизированы условия концентрирования металлов из водных растворов с использова-
нием модифицированного сорбента. Установлены цветометрические характеристики окрашенных 
комплексов тяжелых металлов с родамином Б, иммобилизованным на глинистый минерал, усло-
вия образования которых зависят от рН и концентраций металлов в водной фазе. Определены ко-
эффициенты распределения  металлов. Изучено влияние макрокомпонентов воды на образова-
ние комплексов тяжелых металлов с родамином Б,  иммобилизованным на глине. Для устранения 
мешающего влияния определяемых металлов при их совместном присутствии в воде предложены 
соответствующие маскирующие реагенты. На основе полученных зависимостей разработана ме-
тодика определения меди, цинка, кадмия и свинца в питьевой воде методом спектроскопии диф-
фузного отражения. Оценены метрологические характеристики предложенной методики: относи-
тельные стандартные отклонения (sr) результатов анализа проб воды составили 0.01–0.08; пределы 
обнаружения тяжелых металлов в питьевой воде и диапазон линейности соответственно состави-
ли, мкг/л: Cu2+ – 0.6, 1.8-100; Zn2+ – 1.6, 4.8-100; Cd2+ – 0.5, 1.5-100; Pb2+ – 5.0, 15-600. Методика ана-
лиза  апробирована на реальных образцах природной воды.
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рбция, методика определения, питьевая вода.
For citation: Analitika i kontrol’ [Analytics and Control], 2015, vol. 19, no. 3, pp. 259-267
DOI: 10.15826/analitika.2015.19.3.002
Determination of copper, zinc, cadmium and lead in water using 
diffuse reflectance spectroscopy method
A.Sh. Ramazanov*, Esmail Gameel Qasim
Daghestan State University, 43a, M. Gadzhieva Str., Makhachkala, 367000,  Republic Daghestan, 
Russian Federation
*Corresponding author: Arsen Sh. Ramazanov, E-mail: a_ramazanov_@mail.ru
Submitted 10 February 2015, received in revised form – 17 July 2015
Found the concentration conditions of copper, zinc, cadmium and lead from aqueous solutions using clay 
mineral modified with rhodamine B. It is established that colorimetric characteristics of colored complexes Cu2+ , 
Zn2+, Cd2+, and Pb2+ with rhodamine B, immobilized on montmorillonite containing clay, depend on the pH and heavy 
metalsconcentration in the aqueous phase. The distribution coefficients of metals were obtained. Determined the 
maximum allowable concentrations of macro components of water that do not hinder the formation of complexes of 
heavy metals with rhodamine B immobilized on clay. To eliminate the interfering effect of metals at their joint pres-
ence in aqueous solutions the appropriate masking agents were proposed. On the basis of the obtained depend-
ences the highly sensitive technique for determination of copper, zinc, cadmium and lead in drinking water by dif-
fuse reflectance spectroscopy was developed. Estimated metrological characteristics of the proposed methods: the 
relative standard deviation (sr) analysis of water samples was 0.01-0.08; detection limit and the linearity range of 
the determination of heavy metals in drinking water was, mcg/l: Cu2+ – 0.6, 1.8-100; Zn2+ – 1.6, 4.8-100; Cd2+ – 0.5, 
1.5-100; Pb2+ – 5.0, 15-600, respectively. The method was tested using the real samples of natural water.
Keywords: clay mineral, rhodamine B, modification, heavy metals, sorption, method of determination, 
drinking water.
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Введение
Тяжелые металлы (ТМ) входят в перечень 
приоритетных загрязнителей объектов окружаю-
щей среды, в том числе водных экосистем. Сре-
ди ТМ выделяют цинк, кадмий, свинец и медь, как 
наиболее распространенные в природных объек-
тах. Поэтому разработка чувствительных, не тре-
бующих дорогостоящего лабораторного оборудо-
вания, методик определения следовых количеств 
ТМ в водах является актуальной задачей. Спек-
троскопия диффузного отражения (СДО) получи-
ла наибольшее распространение для определе-
ния ТМ в различных объектах благодаря простоте 
осуществления и высокой чувствительности ме-
тода [1-3]. Наряду с коэффициентом диффузного 
отражения СДО позволяет измерять также и цве-
тометрические характеристики окрашенных ком-
плексов: светлоту, насыщенность, цветовой тон, 
координаты цвета, яркость, белизну, желтизну. По-
казано, что использование цветовых характеристик 
в качестве аналитических сигналов позволяет по-
высить чувствительность определения ТМ [2-3]. В 
методиках сорбционно-спектроскопического опре-
деления ТМ в водных растворах в качестве твер-
дой фазы чаще всего используют модифицирован-
ные пенополиуретаны, силикагели, ионообменные 
смолы, отвержденный желатиновый гель и другие 
материалы [1-7]. 
Для концентрирования ТМ при проведении 
анализа и сорбционной очистки водных систем 
от них большое применение имеют сорбционные 
материалы на основе глинистых минералов [8-19]. 
Однако в литературе не выявлены работы, в ко-
торых в качестве матрицы для СДО определения 
ТМ используются сорбционно активные, химиче-
ски устойчивые, доступные и дешевые природные 
глинистые минералы или сорбенты на их основе. В 
Республике Дагестан обнаружено месторождение 
глины белого цвета, содержащей Ca-монтморил-
лонит, который, в отличие от  Na-монтмориллони-
та,  слабо разбухает [8]. В зависимости от хими-
ческого состава выделяют большое количество 
разновидностей монтмориллонита: ферримонтмо-
риллонит (Fe), Ni-монтмориллонит, Ca-монтморил-
лонит, Mg-монтмориллонит,  Na-монтмориллонит 
и т.д. Наиболее характерные цвета монтморилло-
нита − белый, белый c сероватым оттенком, голу-
боватый, бледно-розовый и др. Такая разнообраз-
ная окраска монтмориллонита связана с наличием 
в его составе элементов-примесей. 
Целью данной работы являлась разработка 
СДО методики концентрирования и определения 
малых содержаний Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Pb2+ в водных 
растворах с использованием твердофазного реа-
гента – родамина Б иммобилизованного на монт-
мориллонитсодержащую глину.
Экспериментальная часть
Сорбент для концентрирования ТМ готови-
ли из  монтмориллонитсодержащей глины белого 
цвета, добытой в Левашинском районе Республики 
Дагестан, с содержанием кальциевой разновидно-
сти монтмориллонита 82, кальцита 15 и кварца 3 
% мас. Данный материал характеризуется низки-
ми содержаниями загрязняющих веществ, в пер-
вую очередь тяжелых металлов (Fe, Ti), хорошей 
сорбционной активностью, химической устойчиво-
стью, доступностью. С учетом фазового состава, 
степени химической чистоты можно говорить о це-
лесообразности создания на его основе  перспек-
тивных сорбентов для концентрирования ТМ [8].
Исходный материал размалывали, отсеива-
ли мелкие и крупные частицы, оставляя фракцию с 
диаметром 0.1-0.16 мм. Это необходимо для равно-
мерного распределения твердофазных комплексов 
в кювете, так как более крупные частицы не укла-
дываются равномерно в  кювете с l = 1 мм. Кроме 
того, более мелкие частицы глины плохо отстаива-
ются и фильтруются. Отобранный материал пред-
варительно промывали дистиллированной водой 
до отрицательной реакции на хлорид- и сульфат-и-
оны, при этом также удалялись растворимые в ди-
стиллированной воде примеси. Затем, зная выход 
монтмориллонита, твердую фазу без предвари-
тельной сушки обрабатывали модифицирующим 
агентом – 0.04 М раствором родамина Б при тем-
пературе 20-22 °С в течение 60 минут при pH = 1-2, 
который задавали введением 1 М раствора особо 
чистой соляной кислоты. 
Выбор родамина Б обусловлен тем, что этот 
ксантеновый краситель  сорбируется на глинах [20-
23] и образует с ТМ окрашенные комплексы. Полу-
ченный материал с сорбированным родамином Б 
отделяли от жидкой фазы фильтрованием, промы-
вали дистиллированной водой и высушивали в те-
чение 3 ч при температуре 100-105 ºС в сушильном 
шкафу. Иммобилизованный родамин Б не смыва-
ется с глины при обработке 1-2 М растворами кис-
лот и щелочей.
Сорбционную активность модифицированной 
глины относительно Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Pb2+ изучали на 
модельных растворах, которые готовили растворе-
нием соответствующих химически чистых реакти-
вов в дистиллированной воде. Концентрации ТМ в 
растворах устанавливали методом атомно-абсор-
бционной спектрометрии (ААС) на приборе Сontra 
700 (AnalytikJena, Германия) с применением соот-
ветствующих ГСО. Исследования сорбции ТМ из 
водных растворов проводили в статическом режи-
ме при постоянном встряхивании, для чего в кони-
ческую колбу вносили навеску сорбента и раствор 
с определенной концентрацией сорбата, выдержи-
вали при перемешивании в течение заданного вре-
мени при определенном рН и температуре. Необ-
ходимое значение pH задавали введением 1 М HCl 
или 1 М раствора NaOH. Контроль за рН раствора 
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при сорбции осуществляли применением рН-ме-
тра серии «ЭКСПЕРТ-001». Степень сорбции (%) 
и сорбционную емкость (a, ммоль/г) оценивали по 
уменьшению содержания ТМ в объеме раствора 
до и после сорбции методом ААС. 
Окрашенные комплексы Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Pb2+ 
с родамином Б, иммобилизованным на глине, высу-
шивали при комнатной температуре и переносили 
в кювету с l = 1 мм. Спектры диффузного отраже-
ния регистрировали на спектрофотометре СФ-56 
с приставкой диффузного отражения ПДО-6. Изме-
ряли коэффициент диффузного отражения (R) от-
носительно MgO и определяли цветометрические 
характеристики – светлоту (L), насыщенность (S), 
разнооттеночность (E) окрашенных комплексов ТМ 
относительно модифицированного сорбента. Функ-
цию Гуревича-Кубелки-Мунка ΔF рассчитывали по 
уравнению [24]: ΔF = (1 – R)2 / 2R.
Результаты и их обсуждение
При изучении влияния рН на степень сорб-
ции ионов ТМ из водных растворов на модифици-
рованном сорбенте было установлено (рис. 1), что 
оптимальной средой для сорбции Pb2+ является ин-
тервал рН = (4.0-6.0), Cd2+ – (5.0-9.0), Zn2+ – (5.0-7.0), 
Cu2+ – (4.0-6.0). Из рис. 1 видно, что для группово-
го концентрирования ТМ данным сорбентом опти-
мальным можно считать интервал рН = 5.5 ± 0.5.
Из зависимости степени сорбции ТМ на ро-
дамине Б, иммобилизованном на глине, от време-
ни (рис. 2) видно, что процесс сорбции металлов в 
статических условиях с высокой скоростью проте-
кает в течение первых 5-10 минут для Cu2+ и Zn2+, 
20 минут для Cd2+ и Pb2+, и величина сорбции мак-
симальных значений достигает после 30 минут. 
Сорбционную емкость твердофазного реаген-
та по ТМ определяли по кривым насыщения (рис. 
3). Установлено, что емкость полученного материа-
ла по Pb2+ составляет 0.96, Cd2+ – 2.2, Zn2+  – 1.6 и по 
Cu2+ – 1.5 ммоль/г. Полученные результаты свиде-
тельствуют о достаточно высокой сорбционной спо-
собности глины, модифицированной родамином Б. 
На рис. 4 представлены спектры диффузно-
го отражения родамина Б твердого, родамина Б, 
иммобилизованного на глине, и ок рашенных ком-
плексов Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Pb2+ с родамином Б, им-
мобилизованным на глине, представленные в виде 
изменения функции Гуревича-Кубелки-Мунка (F). 
Коэффициент диф фузного отражения (R) модифи-
цированной глины близок к 0.102 при λ = 595 нм, а 
функция F – к 4.0. На спектрах наблюдаются мак-
симумы: при 585 нм для твердофазных комплек-
сов Cd2+ и Pb2+ и при 575 нм для комплексов Cu2+и 
Zn2+. Сравнение значений функции F (рис. 4) пока-
зало, что максимум на спектре родамина Б, иммо-
билизованного на глине, батохромно сдвинут от-
носительно чистого реагента на 35 нм, тогда как на 
спектрах комплексов ТМ с родамином Б, иммоби-
лизованным на глине, он сдвинут гипсохромно от-
Рис. 1. Зависимость степени сорбции ТМ родамином 
Б, иммобилизованным на глине, от pH: Cu2+ (10 мг/л) (1); 
Zn2+ (10 мг/л) (2); Cd2+ (2 мг/л) (3); Pb2+ (2 мг/л) (4); (V = 250 
мл, m = 0.1 г, τ = 30 мин, τ = 20 ± 2 oC) 
Рис. 2. Зависимость степени сорбции ТМ родамином Б, 
иммобилизованным на глине, от времени: Cu2+ (10 мг/л) 
(1); Zn2+ (10 мг/л) (2); Cd2+ (2 мг/л) (3); Pb2+ (2 мг/л) (4); (V = 
250 мл, m = 0.1 г, t = 20 ± 2 oC, pH = 5.5 ± 0.5)
Рис. 3. Зависимость сорбционной емкости родамина Б, 
иммобилизованного на глине, от концентрации ТМ: Cu2+ 
(1); Zn2+ (2); Cd2+ (3); Pb2+ (4); (V = 500 мл,  m = 0.1 г, pH = 
5.5 ± 0.5, t = 20 ± 2 oC,  τ = 30 мин)
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носительно модифицированного сорбента на 10 нм 
для Pb2+и Cd2+ и 20 нм для Zn2+и Cu2+.
Для установления зависимости функции ∆F 
при сорбции на модифицированной глине ТМ от 
их содержания в водной фазе концентрации Cu2+, 
Zn2+, Cd2+ и Pb2+ варьировали в интервале 0.005-1.2 
мкг/мл, в объеме 100 мл для всех ТМ. Коэффици-
ент диффузного отражения твердых фаз измеря-
ли в режиме сканирования, рассчитывали функцию 
∆F. На основе полученных данных построены гра-
дуировочные графики (рис. 5).
Установлено, что цветовые различия ком-
плексов ТМ с родамином Б, иммобилизованным 
на глине, по ∆E и другим цветометрическим ха-
рактеристикам (табл. 1) имеют об ласть линейно-
сти практически в том же интервале концентра-
ций ТМ, что и функция ∆F (рис. 5 и 6).
На основании приведенных в табл. 1 градуи-
ровочных уравнений можно сде лать вывод о том, 
что функция ∆E является многократно более чув-
ствительной характеристикой окрашенных ком-
плексов Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Pb2+ с родамином Б, им-
мобилизованным на глине, чем функция ∆F. 
Для количественной оценки величины кон-
центрирования вычислили коэффициент распре-
деления (D) по формуле: 
m
V
с
сc
D
равн
равн ⋅
−
= 0 ,
где С0 – концентрация элемента в исходном рас-
творе, мг/л; Сравн – остаточная равновесная концен-
трация извлекаемого элемента в растворе, мг/л; V 
– объём исследуемого раствора, л; m – масса воз-
душно-сухого сорбента, г [25]. Рассчитаны предел 
обнаружения (Сmin) и предел определения (Сlim) по 
уравнениям: 
Сmin = 3 s0  / Sb; Сlim = 3 Сmin,
где s0 – стандартное отклонение фонового сигнала; 
Sb – коэффициент чувствительности, определяе-
мый как тангенс угла грудуировочной прямой [26]. 
Из результатов, представленных в табл. 2, 
можно заключить, что на основе твердофазной ре-
акции взаимодействия ТМ с родамином Б, иммоби-
лизованным на глине, возможно создать методики 
концентрирования и определения Cu2+, Zn2+, Cd2+ и 
Pb2+ в водных растворах.  
Установлено, что при СДО определении Cu2+, 
Zn2+, Cd2+ и Pb2+ не мешают n.104-кратные избытки 
Na+ и K+, n.103-кратные избытки Ca2+ и Mg2+ (табл. 2). 
Избирательному определению мешают не толь-
ко совместное присутствие Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Pb2+, 
но и наличие в растворе Fe3+, Co2+, Mn2+ в эквива-
лентных количествах, которые при рН = 5.5 ± 0.5 
также образуют окрашенные комплексы с родами-
ном Б, иммобилизованным на глине. Для устране-
ния мешающего влияния этих металлов при их со-
вместном присутствии в анализируемые растворы 
сложного состава необходимо вводить маскирую-
щие реагенты.
Рис. 4. Спектры диффузного отражения: родамина Б, 
(1); родамина Б, иммобилизованного на глине (2); ком-
плексов ТМ с родамином Б, иммобилизованным на гли-
не: Cu2+ (1.27 мг/г) (3); Zn2+ (2.62 мг/г) (4); Cd2+ (3.37 мг/г) 
(5); Pb2+ (8.28 мг/г) (6)
Рис. 5 . Зависимость функции ∆F комплексов: Cu2+ (1), 
Zn2+ (2), Cd2+ (3), Pb2+ (4)* с родамином Б, иммобилизован-
ным на глине, от концентрации металла  (V = 100 мл, m = 
0.3 г, pH = 5.5 ± 0.5, t = 20 ± 2 oC, τ = 30 мин). *Линейность 
соблюдается до концентрации Pb2+ 0.6 мг/л
Рис. 6. Зависимость ∆E комплексов: Cu2+ (1), Zn2+ (2), Cd2+ 
(3), Pb2+ (4)* с родамином Б, иммобилизованным на гли-
не, от концентрации металла (V = 100 мл, m = 0.3 г, pH = 
5.5 ± 0.5, t = 20 ± 2 oC; τ = 30 мин). *Линейность соблюда-
ется до концентрации Pb2+ 0.6 мг/л
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С целью разработки СДО методики определе-
ния ТМ при совместном присутствии анализирова-
ли следующие модельные растворы (табл. 3): № 1 
раствор, содержащий один определяемый ТМ с кон-
центрацией 0.05 мг/л; № 2  раствор, содержащий все 
определяемые ТМ с концентрацией по 0.05 мг/л без 
маскирования; № 3 раствор, содержащий все  опре-
деляемые ТМ  с концентрацией по 0.05 мг/л с приме-
нением соответствующих маскирующих реагентов: 
при определении  Cu2+ – унитола; Zn2+ – ДДТКNa; Cd2+ 
– винной кислоты; Pb2+ – глицина [27]. Из результатов 
расчета функции  ∆E представленных в табл. 3 видно, 
что при использовании соответствующего маскирую-
щего реагента можно селективно определить каждый 
металл в водном растворе в присутствии других ТМ.
Методика определения Cu2+, Zn2+, 
Cd2+ и Pb2+ в воде с использованием 
родамина Б, иммобилизованного на 
монтмориллонитсодержащую глину
Глина, модифицированная родамином Б, опро-
бована для концентрирования и количественного 
определения Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Pb2+ в воде методом 
«введено-найдено». В пробы водопроводной воды 
объемом 1 дм3 вводили ТМ определенной концен-
трации, добавляли 6 мл разведенной водой H2SO4 
(1 : 1), 0.5 г пероксодисульфата аммония для раз-
рушения комплексов ТМ с органическими приме-
сями и окисления марганца (II) до перманганата, 
хрома (III) до дихромата и ванадия (IV) до ванадия 
(V), анионные формы которых с родамином Б, им-
мобилизованным на глине не образуют устойчи-
вых комплексов. Избыток пероксодисульфата ам-
мония разрушали путем кипячения растворов в 
течение 10-15 минут. После охлаждения анализи-
руемых проб до комнатной температуры избыток 
кислоты нейтрализовали 10 % раствором NaOH до 
рН = 5.5 ± 0.5. Затем к пробам воды добавляли 0.5 
г NH4F для маскирования Fe
3+, Al3+ и Co2+ и по 0.5 г 
маскирующего реагента – унитиола для маскирова-
ния Zn2+, Cd2+ и Pb2+ при определении Cu2+; ДДТКNa 
Таблица 1
Уравнения градуировочных зависимостей функции ∆F и цветометрических характеристик комплексов ТМ 
с родамином Б, иммобилизованным на глине
Cu2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+
∆F
y = (5.2 ± 0.9) x – (0.04 ± 0.02) 
R² = 0.994
y = (2.0 ± 0.1) x – (0.012 ± 0.004) 
R² = 0.997
y = (7 ± 1) x – (0.09 ± 0.04) 
R² = 0.988
y = (5.9 ± 0.3) x – (0.12 ± 0.03) 
R² = 0.997
∆E
y = (429 ± 3) x + (13.46 ± 0.04) 
R² = 0.999
y = (110 ± 7) x + (11.2 ± 0.1) 
R² = 0.991
y = (389 ± 19) x + (10 ± 1) 
R² = 0.987
y = (70 ± 6) x + (9.9 ± 0.6) 
R² = 0.994
∆S
y = (459 ± 10) x + (7 ± 1) 
R² = 0.998
y = (73 ± 5 ) x + (12 ± 1) 
R² = 0.996
y = (158 ± 8) x + (9 ± 1) 
R² = 0.984
y = (66 ± 5) x + (5.1 ± 0.4) 
R² = 0.987
∆L
y = (247 ± 8) x + (5.2 ± 0.4) 
R² = 0.998
y = (69 ± 5) x + (22.3 ± 0.2) 
R² = 0.995
y = (152 ± 17) x + (6 ± 1) 
R² = 0.988
y = (29 ± 3) x + (6.7 ± 0.2) 
R² = 0.988
Таблица 2
Характеристики методики определения ТМ в водном растворе родамином Б, иммобилизованным на глине*
Ион Сmin, мг/л Сlim,
мг/л
Диапазон линей-
ности, мг/л
D, n.104,
мл/г
Не мешают, кратные
 количества
Cu2+ 0.0006 0.0018 0.0018-0.1 1.8 ± 0.3
Na+ 1 : 11000; K+ 1 : 35000;
Mg2+ 1 : 1500; Ca2+ 1 : 1500
Zn2+ 0.0016 0.0048 0.0048-0.1 1.1 ± 0.2
Na+ 1 : 11000; K+ 1 : 35000;
Mg2+ 1 : 1500; Ca2+ 1 : 1500
Cd2+ 0.0005 0.0015 0.0015-0.1 3.3 ± 0.4
Na+ 1 : 25000; K+ 1 : 70000;
Mg2+ 1 : 2500; Ca2+ 1 : 2500
Pb2+ 0.005 0.015 0.015 – 0.6 3.1 ± 0.4
Na+  1 : 45000; K+ 1 : 10000;
Mg2+ 1 : 4000; Ca2+ 1 : 4000
Примечание:  * ─ характеристики методики определения ТМ в водном растворе представлены по ∆E
Таблица  3
Результаты определения ∆E комплексов ТМ 
с родамином Б,  иммобилизованным на глине* 
(V = 100 мл, m = 0.3 г, τ = 30 мин, pH = 5.5 ± 0.5) 
Ион 
металла 
λ, нм № 1 № 2 № 3
Cu2+ 575 34 ± 3 92 ± 8 35 ± 3
Zn2+ 575 17 ± 1 92 ± 8 17 ± 1
Cd2+ 585 26 ± 3 88 ± 8 27 ± 3
Pb2+ 585 13.5 ± 0.4 88 ± 8 13.9 ± 0.4
Примечание: * − № 1  раствор, содержащий один опре-
деляемый ТМ с концентрацией 0.05 мг/л; № 2  − раствор, 
содержащий все  определяемые ТМ с концентрацией по 
0.05 мг/л без маскирования; № 3 − раствор, содержащий 
все  определяемые ТМ  с концентрацией по 0.05 мг/л с 
применением маскирующих реагентов
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для маскирования  Cu2+, Cd2+ и Pb2+ при определе-
нии Zn2+;  винную кислоту для маскирования Cu2+, 
Zn2+и Pb2+ при определении Cd2+; глицин для маски-
рования Cu2+, Zn2+и Cd2+ при определении Pb2+ [27], 
перемешивали в течение 5 минут. В подготовлен-
ные пробы воды добавляли 0.3 г сорбента и пере-
мешивали в течение 30 минут при комнатной тем-
пературе. Контроль процесса сорбции рН-метром 
серии «ЭКСПЕРТ-001» показал, что только при мак-
симальном содержании ТМ в исследуемой воде рН 
системы уменьшался не более чем на 0.3 единицы. 
Поэтому для поддержания рН  в системе не вводи-
ли фосфатный буфер.
Твердофазные комплексы ТМ с родамином Б, 
иммобилизованным на глине, отфильтровывали, 
промывали дистиллированной водой и переноси-
ли в кювету с l = 1 мм для измерения коэффициен-
та диффузного отражения (R) относительно моди-
фицированного сорбента. Значения R комплексов 
Cd2+ и Pb2+ определяли при 585 нм, комплексов Cu2+и 
Zn2+ – при 575 нм. Содержание Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Pb2+ 
в пробах воды рассчитывали по уравнениям гра-
дуировочных графиков ∆E (табл. 1). Для сравнения 
дисперсий результатов СДО анализа содержание 
ТМ в пробах воды параллельно определяли мето-
дом атомно-абсорбционной спектроскопии в элю-
атах, полученных обработкой окрашенных твердо-
фазных комплексов 10 мл 1 М раствора HCl (табл. 4).
Сравнение величин относительных стандарт-
ных отклонений (sr) результатов определения ТМ 
методами СДО и ААС (табл. 4), табличных и экспе-
риментальных коэффициентов Фишера (F) и Стью-
Таблица 4
Результаты определения ионов ТМ в питьевой воде г. Махачкала методами СДО и ААС (n = 5; P = 95 %; 
Fтаб = 6.4; tтаб = 2.31)
Ион
Введено, 
мкг/л
СДО ААС Fэкс tэкс
Найдено,
мкг/л
sr Найдено,
мкг/л
sr
Pb2+
0.0 4.9 ± 0.1 0.02 4.7 ± 0.2 0.03 2.1 2.08
10.0 15.0 ± 0.2 0.01 14.9 ± 0.2 0.01 1.7 1.55
20.0 25 ± 1 0.04 25 ± 1 0.04 1.4 0.02
Cd2+ 0.00 0.10 ± 0.03 0.08 0.08 ± 0.01 0.06 2.8 0.56
1.0 1.10 ± 0.06 0.04 1.09 ± 0.07 0.05 1.5 0.32
2.0 2.08 ± 0.05 0.03 2.08 ± 0.04 0.03 1.0 0.51
Zn2+ 0.0 80 ± 4 0.04 80 ± 2 0.03 1.8 0.12
10.0 90 ± 3 0.03 90 ± 2 0.05 2.8 0.07
20.0 100 ± 3 0.05 98 ± 2 0.07 1.9 0.50
Cu2+ 0.0 18 ± 2 0.07 19 ± 1 0.04 2.7 1.82
10.0 28 ± 2 0.01 29 ± 2 0.02 4.3 2.09
20.0 38 ± 2 0.04 39 ± 2 0.03 1.7 0.95
Таблица 5
Сравнительная характеристика методик определения  Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Pb2+ в воде 
Ион Твердофазный ре-
агент
Предел определе-
ния, мг/л
Диапазон определяе-
мых содержаний, мг/л
Литература
Pb2+
С3 0.01 0.01- 0.1 [4]
ДФК-ППУ 8.3 8.3-116.0 [5]
АМБ-ЦН 0.022 [6]
Гель-БПГК 0.079 20.7 [7]
РБ-Г 0.015 0.015-0.6 Предложенный
Zn2+
С3 0.013 0.013-0.13 [4]
ДФК-ППУ 1.6 1.6-7.8 [5]
АМБ-ЦН 0.043 [6]
РБ-Г 0.0048 0.0048-0.1 Предложенный
Cu2+
ДФК-ППУ 0.014 0.014-0.102 [5]
АМБ-ЦН 0.043 [6]
РБ-Г 0.0018 0.0018-0.1 Предложенный
Cd2+
ДФК-ППУ 4.50 4.5–62.9 [5]
РБ-Г 0.0015 0.0015-0.1 Предложенный
Примечание: С3 – кремнезем, модифицированный тринонилоктадециламмонием и комплексом Fe(III) c ксиленоло-
вым оранжевым; ДФК-ППУ – пенополиуретан, модифицированный 1,5-дифенилкарбазоном; АМБ-ЦН – амберлит, 
модифицированный цинконом; Гель-БПГК - желатиновый гель, модифицированный бромпирогаллоловым красным; 
РБ-Г – глина, модифицированная родамином Б
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дента (t) (Fэксп < Fтабл; tэксп < tтабл), свидетельствует о 
близости результатов полученных разными мето-
дами, и воспроизво димость  обеих методик одина-
кова, т.е. «дисперсии однородны» [26]. Полученные 
результаты показывают возможность использова-
ния данной методики для количественной оценки 
содержания ТМ в воде, измеряя коэффициенты 
диффузного отражения твердофазных комплек-
сов. При этом исключается необходимость прове-
дения стадии десорбции ТМ в жидкую фазу и ана-
лиза на более дорогостоящей аппаратуре.
Из сравнительной характеристики предложен-
ной и некоторых известных методик определения 
Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Pb2+ в воде методом диффузно-
го отражения, в которых в качестве матрицы ис-
пользованы синтетические материалы, видно, что 
предложенная методика является наиболее чув-
ствительной (табл. 5). Кроме того, преимуществом 
разработанного твердофазного реагента являет-
ся то, что в нем в качестве матрицы использована 
монтмориллонитсодержащая глина, проявляющая 
высокую сорбционную активность по ТМ (0.26-0.28 
ммоль/г) и химическую стойкость [8]. Модифици-
рование данной глины родамином Б привело к уве-
личению емкости сорбента по определяемым ТМ 
в несколько раз (1.5-2.2 ммоль/г, рис. 3) и образо-
ванию окрашенных комплексов ТМ с модифициро-
ванным сорбентом для СДО определения в воде.
Заключение
Определены условия концентрирования меди, 
цинка, кадмия и свинца из водных растворов с ис-
пользованием природного сорбента – глинистого 
минерала на основе монтмориллонита, модифици-
рованного родамином Б.  Установлено, что цветоме-
трические характеристики окрашенных комплексов 
Cu2+, Zn2+, Cd2+ и Pb2+ с родамином Б, иммобилизован-
ным на монтмориллонитсодержащую глину, зависят 
от рН и концентраций металлов в водной фазе. Для 
оценки величины концентрирования металлов рас-
считаны коэффициенты их распределения. Установ-
лены граничные концентрации макрокомпонентов 
воды, не мешающих образованию комплексов иссле-
дуемых тяжелых металлов с родамином Б, иммоби-
лизованным на глине. Для устранения мешающего 
влияния определяемых металлов при совместном 
присутствии в воде предложены соответствующие 
маскирующие реагенты. На основе полученных за-
висимостей разработана методика определения 
меди, цинка, кадмия и свинца в питьевой воде мето-
дом спектроскопии диффузного отражения. Оцене-
ны метрологические характеристики предложенной 
методики: относительные стандартные отклонения 
(sr) результатов анализа проб воды составили 0.01-
0.08; предел обнаружения ТМ в питьевой воде и ди-
апазон линейности соответственно составили, мк-
г/л: Cu2+ – 0.6, 1.8-100; Zn2+ – 1.6, 4.8-100; Cd2+ – 0.5, 
1.5-100; Pb2+ – 5.0, 15-600. Методика проверена на 
реальных образцах природной воды.
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